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Patentanspruche: 

!. Vcrfahren zur Herstellung von weitgehend 
amorphen Buten-1 -poly mere n nach dem Nteder- 
druckverfahren durch Polymerisation von Buten-1, 
allein odcr in Gegenwart von 0,1 bis 30 Gewichts- 
prozent, bezogen auf Buten-1, anderer Olefine, in 
Ldsung in Buten-1 bzw. in einer Buten-1, Buten-2 
und Butan enthaltenden Q-Fraktion bei Temperatu- 
ren von 40 bis 120°C mit einem Mischkontakt aus 
kristallincm TiClj-ii AlClj und einem Aluminium- 
trialkyl mit C r bis Q-Alkylgruppen bei Atomver- 
halmissen AI:Ti von 1.5 bis 3A dadurch 
gekennzeichnet. daB man als TiCU-n AlCIj- 
Praparat ein durch Reduktion von TiCU mit 
Aluminium erhaltenes Produkt mit n — 03—033 
einsetzL 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Alumimumtrialky! Aluminium- 
triisobutyl einsetzL 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzetchneu daB man als Co- bzw. Termonome- 
re Propen und/oder A then einsetzt 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von weitgehend amorphen Buten-1 -polymeren nach 
dem Niederdruck verfahren durch Polymerisation von 
Buten-1, allein oder in Gegenwart von 0,1 bis 
30 Gewichtsprozent, bezogen auf Buten-1, anderer 
Olefine, in Ldsung in Buten-1 bzw. in einer Buten-1, 
Buten-2 und Butan enthaltenden CVFraktion bei 
Temperaturen von 40 bis 120°C mit einem Mischkon- 
takt aus kristallinem TiClj-n AlClj und einem Alumini- 
umtrialkyl mit Cz- bis Q- Alkylgruppen bei Atomver- 
haltnissen Al :Tivon 13 bis 3.0. 

Fur verschiedene Einsatzgebiete, z. B. fur Beschich* 
tungs- und Dichtungsmassen sowie fur VerguB- und 
Klebemassen, werden weitgehend amorphe Polyolefine, 
insbesondere das weitgehend amorphe Polybuten-I 
bendtigt 

Es ist bekannt, amorphe Polymere durch Polymerisa- 
tion von A-olefinischen Kohlcnwasserstoffen mit Kata- 
lysatoren, die durch Umsetzung von Verbindungen der 
Metalle der IV. bis VI. Nebengruppe des Periodischen 
Systems, einschlieBlich Thorium und Uran, mit metallor- 
ganischen Verbindungen von Metallen der II. oder 
III. Gruppe des Periodischen Systems, insbesondere des 
Aluminiums, Magnesiums oder Zinks, erhalten worden 
sind. herzustellen. 

Nach der DE-AS 17 95 483 sollen die eingesetzten 
Koniakte flussig oder gelost oder feindispers sein und 
vorzugsweise aus flQssigen oder kohlenwasserstofflosli- 
chen Verbindungen der Metalle der IV. bis VI. Neben- 
gruppe des Periodischen Systems in ihrer hochsten 
Weriigkeit erhalten werden. Wenn die Katalysatoren 
nicht flussig oder geldst sind. mufi man durch geeignete 
MaQnahmen fur den feinen Dispersionsgrad sorgen. 
DemgegenQber sol) die Polymerisation mit Kontakten, 
die grdber dispers sind oder mehr kristalline Teilchen 
enthalten. zu Qberwiegend oder ausschlieQIich isotakti- 
schen und kristallinen Potymeren fuhren. Daher soil 
man die feiner dispergierten Teile durch Filtration. 
Dekaniation, Sedimentieren. Zcntrifugieren oder der- 
gleichen Methoden abtrennen. Weiterhin soil z. B. die 



Red Jction von Titantetrachlorid unter solchen Umstan- 
den erfolgen, daB sich keine oder die geringstm&glichen 
Mengen kristalliner Anteile bilden. 

Nach den Angaben dieser Auslegeschrift besteht eine 
5 wesentliche Mdglichkeit zur Herstellung amorpher, 
ataktischer Polymerisate darin, als Ausgangsstoffe 
Schwermetalle zu verwenden, die in einer hdheren 
Wertigkeit, insbesondere ihrer Maximalwertigkeit, 
vorliegen. Weiterhin wird gefordert, zur Herstellung 

io von Polyolefmen Qberwiegend oder aiisschlieBlich 
amorpher und nicht isotaktischer Beschaffenheit von 
flOssigen oder geldsten Katalysatoren auszu;jehen und 
bei deren Herstellung dafur zu sorgen, daB die 
Katalysatoren in Ldsung gehen. Weiterhin gilt es als 

if zweckmaflig. daB die Katalysatoren unter Verwendung 
von lyophilen Gruppen wie Hydroxy- oder Alkoxygrup- 
pen hergestellt werden. 

Zur Aktivierung soil man metallorganische Verbin- 
dungen mit mehr als 4, vorzugsweise 6 bis 16 Kohlen- 

jn stoffatome enthaltenden Alkylgruppen einsetzen. Durch 
Aktivierung mit metallorganischen Verbindungen, die 
neben Alkylgruppen Halogenatome enthalten, soil die 
Polymerisation schlieBlich in Richtung der Herstellung 
von Polyolefmen Qberwiegend oder ausschlieBlich 

Ji amorpher Beschaffenheit gelenkt werden. 

Oberraschend ist dieses Verfahren aber zur Herstel- 
lung von weitgehend amorphem Polybuten-1 und 
dessen Copolymeren weitgehend ungeeignet So wird 
bei der Aktivierung mit halogenhaltigen metallorgani- 

*> schen Verbindungen, z. B. mit Aluminiumdiathylchlorid, 
Polybuten-1 mit wesentlich hOherer statt niederer 
Kristallinitat erhalten. Eine Polymerisation mit Hydro- 
xy- oder Alkoxygruppen enthaltenden Schwermetall- 
verbindungen wie z. B. Chlortitansaureestern, Titante- 

>> traestern, Titanhydroxid ist bei Buten-1 als Monomcren 
wegen der geringen Kontaktaktivitat auch bei hdheren 
Kontaktkonzentrationen praktisch nicht moglich. Auch 
eine Polymerisation von Buten-1 mit Hilfe von 
Alkoxygruppen enthaltenden Aluminiumalkylverbin- 

to dungen scheidet wegen der zu geringen Kontaktaktivi- 
tat praktisch aus. Ebenfalls haben die bcvorzugt 
empfohlenen flQssigen oder kohtenwasserstoffloslichen 
Schwermetallverbindungen bei der Polymerisation von 
Buten-1 zu amorphem Polybuten-l nur eine ungenOgen- 

« de Aktivitat Das gleiche gilt fQr Kontakte mit 
metallorganischen Verbindungen, die Alkylgruppen mit 
mehr als 4 Kohlenstoffatomen enthalten, bei der 
Polymerisation des Buten-1. 

Die US-PS 33 24 098 offenbart ein Verfahren zur 

w Polymerisation von Buten-1 in Gegenwart von Isobuten 
bei etwa 55°C an Kontakten aus z. B. 3 TiClr AlClj und 
Dialkylaluminiumchlorid. Hierbei entsteht aber kristalli- 
nes, isotaktisches Polybuten-1, so daB Qbereinstimmend 
mit der DE-AS 17 95 483 zu erwarten war, daB man mit 

« kristallinem Titantrichlorid weitgehend amorphes Poly- 
buten-1 nicht herstellen kana 

Damit stellt sich die Aufgabe nach Schaffung eines 
brauchbaren Verfahrens zur Herstellung von weitge- 
hend amorphen Homo-. Co- und Terpolymeren des 

**> Buten-1. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geldst. 
daB man als kristallines TiClj- n AlClj-Praparat ein 
durch Reduktion von TiCU mit Aluminium erhaltenes 
Produkt mit n - 03-033 einsetzt. 
*>'» Das zu polymerisierende Buten-1, das gegebenen falls 
zugleich als Losungsmittcl fur die Polymerisation dient. 
soil weitestgehend frei sein von Verbindungen mil 
aktivem Wasserstoff. insbesondere von Wasser. Alko- 
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holen und Mercaptanen, von Acetylenkohlenwasser- 
stoffen und von mehrfach ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffen wie Butadien, insbesondere Butadien- 1 ,2 und 
Propadien, so wie von Sauerstoff. 

Isobuten erniedrigt in grdBeren Mengen die Polyme- 
risationsgeschwindigkeiL Der Isobuten- An tell sollte 
daher bevorzugt unter 10%, bezogen auf Buten-1, 
liegen. 

Die andernfalls ais Losungsmittel dienende C»-Frak- 
lion soli vorzugsweise . mindestens 40% Buten-1 
en thai ten, das Vernal tnis von Buten-2 zu But an kann 
beliebig sein, vorzugsweise wird die bet Raffinerie 
anfaUende CVFraktion eingeseut A Is Losungsmittel 
eignet stch auch reines Buten-2 oder Butan. In solchen 
Mischungen, die neben Buten-1 auch Buten-2 en thai ten, 
polymerisiert das letztere praktisch nicht 

Man kann das Buten-1 rein oder in Mischung mit 0,1 
bis 30 Gewichtsprozent, bevorzugt 1 bis 20 Gewichts- 
prozent, anderer Oleftne, wie A then. Pro pen, Penten, 
Hexen-1. Dodecen-1. bevorzugt Propen und A then, 
polymerisieren. A then, Hexen-1 und auch Dodecen-1 
erntedrigen die Kristallinitat starker als z. Bl Propen, 
Propen wird daher in ho her en Antetlen eingesetzL 

Als TiClj-nAICh eignet sich vorzugsweise 
TiClj 03 AlCij. das nach den Angaben der DE-AS 
17 95 483 zur Herstellung von weitgehend amorphem 
Polybuten- 1 vdilig ungeeignet sein sollte. Eine Trennung 
in Fraktionen, die feiner disperse und weniger kristalline 
Teilchen enthalten, ist nicht erforderlich. 

Als Aluminiumtrialkyle eignen stch Aluminiumtri- 
3 thy I. Alu mi niumtri propyl, Aluminiumtributyl und vor- 
zugsweise Aluminiumtriisobutyl. 

Man bereitet den Mischkatalysator. indem man das 
Aluminiumtrialkyl und das TiC*i-nAICIi z. B. bei der 
Polymerisationstemperatur in den Polymcrisationsreak- 
tor gibt. Ein vorhergehendes Mischen der Kompon en- 
ten ist moglich, aber nicht erforderlich. Das Molverhalt- 
nis Al : Ti betragt im fertigen Mischkatalysator vorzugs- 
weise 2,5 bis 3,0. 

Dieser Kontakt hat eine ausgezeichncte Aktivitat 
Die Polymerisation kann daher schon bei sehr niedrigen 
Komaktkonzentrationen z. B. von 0,01 bis OJmMol 
TiClj/1 durchgefQhrt werden. Aus diesem Grunde setzt 
man den Kontakt in Mengen von zweckmaQig 0,01 bis 1, 
bevorzugt 0,05 bis 03 mMol TiCls/l, bezogen auf die 
gesamte flQssige Phase bei der Polymerisation ein. 
GroBere Kontaktmengen sind bei Anwesenheit von 
Verunreinigungen erforderlich. 

ErfindungsgemaB werden Katalysatorausbeuten von 
2530 bis 37 700 Gewichtsteilen Polybuten- 1/Gewtchts- 
teil TiCtj-Katalysator erreicht GegenOber der DE-OS 
19 48 623, bei der ein amorphes Polybuten- 1 in 
Katalysatorausbeuten von 260 Gewichtsteilen Polybu- 
ten- 1/Gewichtstei I Titankatalysator erhalten wird, ist 
die Kataiysatorausbeute um das 10- bis mehr als das 
1 OOf ache gesteigert 

Das Molekulargewicht regelt man wahrend der 
Polymerisation in an sich bekannter Weise zweckmaQig 
durch Zusatz von Wasserstoff zum Olefin. Durch 
Temperaturerhohung kann ebenfalls in bekannter 60 
Weise das Molekulargewicht erniedrigt werden. 

Die Polymerisation erfolgt in Ldsung. vorzugsweise 
ohne Zusatz eines weiteren Losungsmittels. kontinuier- 
lich oder diskontinuierltch. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- r< 
nen weitgehend amorphen Homo-, Co- und Terpolyme- 
ren des Buten-1 haben atherlosliche Antcile von 60 bis 
98%, vorzugsweise von 70 bis 95%. 



Das Verfahren gestattet es leicht, ein weitgehend 
amorphes Buten-1 -polymeres mit RSV-Werten von 0,3 
bis 0,6 dl/g herzustellen, das fur vteie Anwendungszwek- 
ke optimal ist; es erlaubt aber auch ohne wei teres die 
Gewinnung sokher Polymeren, deren RSV-Werte 
auBerhaJb dieses engen Bereiches liegen. Dies ist aus 
den Beispielen ersichtlich. 



Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Mischkontaktes aus 0,003 Gewichts- 
teilen eines kristallinen Tttantrichlorids in Form eines 
handelsublichen Ahjminiunvreduzierten TiCI* 
(TiClj-0,33 AlCh) und 0,01 Gewichtsteilen Aluminium- 
triisobutyl (A torn vernal tnis Al :T1 » 2.6) wird Buten-1 
in 120 Gewichtsteilen Buten- 1 (98%ig) bei 100°C und 
einem Gesamtdruck von 19 bis 15atfl in einem 
RQhrkessel polymerisiert Nach einer Polymerisations- 
zeit von 3Stunden wird die Polymerisation durch 
Zugabe von O.t Gewichtsteil Wasser abgestoppL In 
einem Verdampfer wird das nicht umgesetzte Buten 
verdampft und die Schmelze des weitgehend amorphen 
Polybuten- 1 bei einer Temperatur von 150°C abgelas- 
sen. Das bei einem Umsatz von 91% erhaltene 
Polybuten- 1 hat folgende Eigenschaftswerte: 



RSV 

Atherextrakt 

Penetration 

Schmelzviskositat 



0.6 dl/g 
Mv: 150 000 
78% 
13.2 

85O0OcP/170°C 



Beispiel 2 

In einem druckfesten Ruhrkessel wird Buten-1 in 
1 20 Gewichtsteilen eines C-Schni ttes, der 47% Buten- 1 , 
45% Buten-2 und 8% Butan enthalt, mit Hilfe eines 
Mischkontaktes aus 0jQ2 Gewichtsteilen eines durch 
Reduktion von TiCU mit Al erhaltenen kristallinen 
Titantrichlorids TiClj-0,33 AlCli und 0,072 Gewichtstei- 
len Aluminiumtriisobutyl (Atomverhaltnis Al : Ti - 2.6) 
bei einer Temperatur von 80 bis 120°C einem 
Wasserstoff parti aid ruck von 0.2 at bei einem Gesamt- 
druck von 12 atu polymerisiert Nach einer Polymerisa- 
tionszeit von 2Stunden wird das nicht umgesetzte 
Buten- Butan-Gemisch abgedampft bei Tempera turen 
bis 120°C Die Schmelze des weitgehend amorphen 
Polybuten- 1 wird bei dieser Temperatur flussig abgelas- 
sen. Der Umsatz betragt 90%. Das Polybuten- 1 hat 
folgende Eigenschaftswerte: 
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RSV 

Atherextrakt 
Penetration 
Schmelzviskositat 
Anteil Buten-2 



1.1 dl/g 
Mv: 350 000 
68% 
\2fi 

184 000cP/170°C 
0 



Beispiel 3 

In einem druckfesten Ruhrkessel werden stundlich 
2.6 Gewichtsteile eines CU-Schnittes. der 49% Buten-1. 
43% Buten-2 und 8% Butan enthalt. 0,25 Gewichtsteile 
Propen, 0,00004 Gewichtsteile eines durch Reduktion 
von TiCU mit Al erhaltenen kristallinen TiCli-0,3 AlCli 
und 0.00014 Gewichtsteile Aluminiumtritsobutyl (Atom- 
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verhaitnis AI:Ti = 1,8) bei 60° C eingefahren. Die 
Polymerisation erfolgt bei einem Wasserstoffpartial- 
druck von 2 at bei einem Gesamtdntck von 9 atiL Nach 
einer durchschnittlichen Verweiteit von 18Stunden 
wird die Polymerldsung kontinuierltch Qber ein vom 
Stand im Polymerisationskessel gesteuertes Absperror- 
gan in einen FaJIstromverdampfer gefahren, in den 
zusfltzlich stundlich 0.004 Gewichtsteile einer lOprozen- 
tigen waDrigen Ammoniakldsung verdQst werden. Eei 
einer Temperatur von 190°C werden die nicht 
umgesetzten Kohlenwasserstoffe mil niedrigsiedenden 
Oligomeren abgetrennt und die Schmelze des weitge- 
hend amorphen Buten-l-Propen-CopoIymeren abgelas- 
sea Man erhalt stQndfich 1 Gewichtsteil des weitgehend 
amorphen Polymeren mit folgenden Eigenschaftswer- 
ten: 



RSV 

Atherextrakt 
Penetration 
Schmelzviskosi tat 
Anteil Propen 
Erweichungspunkt 
(Ring und Kugel) 



035dt/g 
Kfv:90 000 

18 

9000cP/170°C 
ca.16% 

86° C 



is 



Beispiel 4 

In einem druckfesten RQhrkessel wird Buten-1 in 
120 Gewichtsteilen Buten-1 (98%ig) mil Hilfe eines 
Mischkontaktes a us 0.005 Gewichtsteilen eine* durch 
Reduktion von TiCU mit At erhaltenen kristallinen 
TiClj-033 AlCh und 0.016 Gewichtsteilen Aluminium- 
tri-n-butyl (A torn verhaitnis Al :Ti - 1.5) bei 90° C und 
einem Druck von 17 bis 12 atQ polymerisierL Wahrend 
der Polymerisationszeit von 3 Stunden werden 2J5 Ge- 
wichtsteile Athylen zugegeben. AnschlieBend wird die 
Polymerisation . durch Zugabe von 0.1 Gewichtsteil 
lOprozen tiger wSBriger Ammoniakldsung gestoppL In 
einem Verdampfer wird das nicht umgeseizte Athylen 
und Buten-1 mit geringen Anteilen von niedrigsieden- 
den Oligomeren bei 140°C abgetrennL Das in einem 
Umsatz von 59% erhaltene weitgehend amorphe 
Polymere hat folgende Eigenschaftswerte: 



Wird die Polymerisation ohne Zusatz von Wasser- 
stoff durchgefuhrt, erhalt man ein weitgehend amorphes 
Buten-1 -Propen-COpolymeres mit einem RSV-Wert 
von 3.1 dl/g. 
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RSV 

Atherextrakt 
Penetration 
Schmelzviskosi tat 
Brechpunkt nach FraaB 
Athenanteil etwa 



05 dl/g 
\Jv: 132 000 
92% 
34 

32 000cP/170°C 

-45°C 

2% 



Seizt man ansietle des Aluminiumtri-n-butyls eine 
aquimolekulare Menge Aluminiumtripropyl ein, so 
erhalt man vergleichbare Produkte. 



